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Separation of Chemicals from Bio-oil and Their Application Prospects
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Abstract: Bio-oil is a renewable，environmentally-friendly energy source． The recovery of chemicals from it had attracted a lot of
attentions and certain progress was also achieved over the past decades． In this paper，various methods for separation of chemicals
from bio-oil were reviewed． Phenols can be extracted with organic solvents after alkalization-acidification treatment; acetic acid
can be separated via reactive extraction; sugars can be recovered with organic solvents; and aldehydes can be separated by form-
ing Schiff-base． The chemicals extracted from bio-oil can be used in agricultural，food or chemical industry，for instance，they
are used as nitrogen slow-releasing organic fertilizer，flavoring additives，de-icer agent and phenolic resins． The main challenges
for separations were summarized，and the future research directions were pointed out，too．
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1 生物油的理化性质
生物油是一种深棕色、不透明的可流动液体，其组成和物理性质与传统化石燃料差别很大( 见表
1) 。生物油中水分高达 15 % ～30 % ( 质量分数) ，并随热解原料湿度和热解条件变化而变化，水的存在
增大了生物油的流动性，但也降低了热值。乙酸等物质的存在导致生物油酸值高，具有腐蚀性。另外，



































bio-oil 15 ～ 30 2． 5 1． 20 54 ～ 58 5． 5 ～ 7． 0 35 ～ 40 0 ～ 0． 2 0 ～ 0． 2 16 ～ 19 40 ～ 100 0． 2 ～ 1 50
重油
heavy oil 0． 1 — 0． 94 85 11 1． 0 0． 3 0． 1 40 180 1 1
植物纤维原料主要由纤维素、半纤维素和木质素组成，这些大分子在热解过程中会裂解成酸、醇、
酯、酮、醛、呋喃、酚和糖等小分子物质，酸主要有甲酸、乙酸和丙酸; 酯类主要有甲酸甲酯、丁内酯和当归
内酯; 醇主要有甲醇、乙醇和乙二醇; 醛主要有甲醛、乙醛和乙二醛; 糖类主要有果糖、葡萄糖、脱水葡萄
糖和纤维二糖; 呋喃主要有糠醛和甲基糠醛; 酚主要有苯酚、愈创木酚、丁香酚和异丁香酚［9］。生物油












酚含量最高的馏分，再通过正戊烷、甲苯、乙酸乙酯萃取，获得了纯度 92． 3 % 的二甲氧基苯酚。然而该
工艺有机溶剂用量较大，存在溶剂回收难和环境问题，因此有研究者利用酚类的弱酸性通过碱化－酸化
工艺对其进行分离，以减少有机溶剂消耗量。比如 Amen－Chen 等［13］用碱化－酸化和有机溶剂萃取出桉
树木焦油真空蒸馏馏分中的酚类( 见下图［26］) ; Li 等［14］也采用与 Amen－Chen 类似的方法分离出棉秆慢
速热解油中的酚类。不同之处在于，Li 联合利用了蒸馏、碱化－酸化的工艺，即先获得富含酚类的馏分，
再通过碱化－酸化，二氯甲烷萃取，减压蒸馏得到纯净的酚类。酚类的质量分数达 93． 89 %，二氯甲烷萃
取效率高达 93． 63 %。










等，但目前从生物油中分离和回收酸类的研究还相对较少。Guo 等［20］通过分子蒸馏技术在 50 ℃ 分离
出了生物油中的乙酸、丙酸和丁酸等。分子蒸馏是一种利用不同物质分子运动平均自由程的差别而非
沸点差异实现液－液分离的技术。原始生物油中羧酸质量分数为 18 %，经分子蒸馏后两种生物油精制
组分中酸质量分数仅为 0． 96 % 和 2． 2 %。
Mahfud 等［21］用络合萃取方法分离生物油中的乙酸，研究了不同萃取剂、助溶剂和两者比例对乙酸
萃取效果的影响。当三辛胺作萃取剂、辛烷作助溶剂，被萃取原料为溶解在四氢呋喃中的生物油时，乙
酸的单次萃取率可达 90 % 以上，但三辛胺的回收率仅有 90 %。当用加热过的生物油水相作原料时，
乙酸的单次萃取率较低( 75 % ) ，不过这种情况下三辛胺可以完全回收。为了提高乙酸的萃取率和三辛
胺的回收率，Ｒasrendra 等［22］使用接触式离心分离器络合萃取生物油水相中的乙酸、甲酸和羟基乙酸












得; 最后获得的左旋葡聚糖晶体熔点为 175 ℃，纯度高于 98． 8 %。尽管 Gander 获得了纯度较高的左旋
葡聚糖，但以淀粉为原料热解制备左旋葡聚糖目前还存在“与人争粮”的问题。因此之后的研究者均采
用含纤维素的非粮作物进行研究。Moens［26－27］从以纤维素为原料的生物油中分离出了高纯度的左旋葡
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由于上述获得左旋葡聚糖晶体的过程较复杂，故经济上不够合算。Bennett 等［28］将获得左旋葡聚
糖溶液用于发酵而非提纯，按一定体积比将水和生物油混合，离心后获得的上层水相中含有较高浓度的
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代 75%的苯酚合成可溶性酚醛树脂，用于胶合板等的黏合。此方法节约了合成酚醛树脂的成本，另外，
因原料中含有中性组分，酚醛树脂作为黏合剂使用时有更高的切边强度和更好的黏附效果。Freel
等［36］用更简便的方法从生物油中得到天然树脂，该方法不需要水或有机溶剂萃取，只需在 120 ℃ 真空
蒸馏 /蒸发处理 1 h 加水即可。北京林业大学的常建民课题组［37－40］研究了生物油－酚醛树脂胶黏剂的合
成工艺和动力学参数。使用的生物油种类包括落叶松热解生物油、杨木热解生物油、棉秸热解生物油、
玉米秸秆热解生物油等。其中落叶松热解生物油替代率为 45 % 的生物油－酚醛树脂胶黏剂具有胶和
强度高的优势，其压制胶合板的甲醛释放量均满足国际 E 标准。将其用于刨花板生产，得到的刨花板





方法是将尿素与焦油在 150 ℃ 下混合搅拌至完全反应，再脱水、冷却制成粉末状。这种肥料与标准氮
肥用作大豆和玉米的肥料进行对比实验，结果表明，施用有机缓释氮肥的大豆和玉米比施用标准氮肥的
大豆和玉米干质量分别增加了 21 % 和 0． 7 %。这种利用方式有很多优点: 解决了焦油的处理问题，减
少环境污染; 提高了生物油的经济价值; 生物质来源的焦油重新回归自然，维持地球生态平衡; 肥效好，
能够提供植物所需的营养，减少了人工合成氮肥的使用量，故具有较好的前景。
3． 3 交通运输业




( GB /T 23851 － 2009) 的醋酸钙镁( CMA) 类融雪剂。传统的融雪剂 CaCl2 虽然价格便宜，但 Cl
－ 流入土






索。木材或纤维素在 1 s 内加热到 400～650 ℃ 维持 0． 03～2． 0 s 的时间，并在 0． 6 s 内将温度降低到






以下几个方面努力: 1) 从源头出发，根据分离目的选择合适的生物质原料; 2 ) 加强热解机理和动力学
的研究，选择特定的快速热解工艺条件以增加某种或某些物质的含量; 3) 寻找价格低廉绿色高效的分
离剂，特别是能够循环使用的萃取剂和洗脱剂; 4) 尝试多种分离方法相结合的手段，并尽量通过经济简
单的装置来分离生物油产品; 5) 借鉴其他化工分离工艺，为生物油的分离开阔思路; 6 ) 将单纯的化学
品分离过程转变为制备某种特定产品的过程。比如可以用来制备微生物生长所需的营养物质，代谢出
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